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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Halogenfreie flammgeschutzte Polyester 

(g) Thermoplastische Formmassen, enthaltend 

A) 20 bis 97 Gew.-% eines thermoplastischen Polyesters, 

B) 1 bis 40 Gew.-% eines Phosphinsauresalzes und/oder 
eines Diphosphinsauresalzes und/oder deren Polymere, 
wobei Komponente B) eine mittlere TeilchengroSe 
(dso-Wert) kleiner 10 pm aufweist, 

C) 1 bis 30 Gew.-% eines stickstoffhaltigen Flammschutz- 
mittels, 

D) 0 bis 5 Gew.-% mindestens eines Esters oder Amids ge- 
sattigter oder ungesattigter aliphatischer Carbonsauren 
mit 10 bis 40 C-Atomen mil aliphatischen gesattigten Al- 
koholen oder Aminen mit 2 bis 40 C-Atomen, 

E) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponen- 
ten A) bis E) 100% ergibt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung belriffi ihennplaslischc Fonuniassen enthailend 

S A) 20 bis 97 Gew.-% eines thermoplastischen Polyesters 

B) 1 bis 40 Gew.-% eines Phosphinsauresalzes und/oder eines Diphosphinsauresalzes und/oder deren Polymere, 
wobei Komponenie B) eine niiltlere TeilchengroBe (dso-Wert) kleiner 10 pm aufweist, 

C) 1 bis 30 Gew.-% eines stickstoffhalligen Flainnischutzniittels, 

D) 0 bis 5 Gew.-% niindeslens eines Esters oder Aniids gesalligter oder ungesatligler aliphalischer Carbonsauren 
10 init 10 bis 40 C-Atomen mil aliphaiischen gesatligten Alkoholen oder Aniinen mil 2 bis 40 C-Alomen 

E) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 

wohei die Sunime der GewichLsprozente der Xoniponenten A) bis E) 100% eigibt. 

[0002] Weilerhin betrifft. die Erfindung die Herslellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Fomimassen zur 
15 Herstellung von Fasem, Folien und Fonnkorpem jeglicher Art. 

[0003] Polyesterformmassen, die mit einem P-haltigen Rammschutzmiuel in Kombination mit einem Melaminderivat 

flammgeschutzt sind, sind bekannt. 

[0004] Aus der EP-A 932 643 isi beispielsweise die Kombination von Calciumphosphinaten mit Melamincyanurat als 
Flanimschutzniittel fur Polyester bekannt. 
20 [0005] Die meisten Pliosphinate sind gut wasserloslich, so daB sich bei Lagerung der Polyester-Fonnmassen in feuch- 
tern Klinia auf dem Forraleil ein weifier Belag bildet bzw. sich bei Melallkontakten (Cu, Messing, Zn) deulJiche Korro- 
sionsspuren zeigen. 

[0006] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, halogenfrei flammgeschutzte Polyesterfonnmas- 
sen zur Verfugung zu stellen, die bei verschiedensten Lagerbedingungen (Wannelagerung, Feuchtlagerung etc.) von 
25 Granulat bzw. Fonnteilen keine Verfarbungen bzw. keine oder nur auBerst geringfugige Migration von Additiven zeigen. 
[0007] Weilerhin soil die Korrosion an Metallobernachen, die bei den verschiedenen Kliiiiabedingungen in direkleni 
Kontakt mit der Polymcnnatrix stchcn, wcitcstgchcnd minimicrt wcrdcn. 

[0008] Dariiber hinaus wird ein ausgeglichenes Eigenschaftsprofil hinsichtlich nammschutz (UL 94 VO bis 1,6 mm), 
mechanise her, Iheniiischer und elektrischer Eigenschaften sowie beziiglich der Verarbeitbarkeit. angestrebl. 
M) 10009] DemgemaB wurden die eingangs definierten Fomimassen gefunden. Bevorzugte Ausfuhrungsl'ormen sind den 
Unteranspruclien zu enlnehmen. 

10010] Herkommliches komnierzieiles Phosphinat fallt je nach Herstellungsbedingungen beim Fallprozess in Teil- 
chengroBen von dso = 25-150 pm an. Zur Losung der oben beschriebenen Aufgabe wurde das Phosphinat fein gemahlen 
(dso = 2-10 fim). Es wurde iiberraschenderweise gefunden, daB beim Einsatz des feinteiligen Phosphinats eine deudiche 
.J5 Verringerung der Migration und der Konlaklkorrosion an Metallen zu beobachten ist. Die ubrigen Materialeigenschaften 
werden dabei teilweise leicht verbessert t^Mechanik), aber in keinem Fall nachteilig beeinflusst. 

[0011] Feinteiliges Phosphinat hat jedoch bei der Verarbeitung den Nachteil, daB es zu Verklunipung und zu Verbak- 
kungen an Ge^wanden neigt. Dies bringt einen erheblichen Mehraufwand bei der Handhabung dieses Pulvers mit sich, 
z. B. beim Dosieren des Pulvers in die Polymerschmelze. 
40 [0012] Der vorUegenden Erfindung lag daher weiterhin als Aufgabe zugrunde, ein verbessert.es Verfahren zur Herstel- 
lung der erfindungsgemaBen Fonnmassen zu finden, welches u. a. eine einfachere Verarbeitung der einzelnen Kompo- 
nenten, insbesondere des Pliosphinsauresalzes emiogliclit. 

[0013] DemgemaB wurden Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Forminassen gefunden, die dadurch ge- 
kennzeichnet sind, daB man die zerkleinerte Komponente B) mit C) vorab mischt oder B) und C) vorab inischt sowie ge- 
45 meinsam zerkleinert und anschlieBend mit den ubrigen Komponenten A sowie gegebenenfalls D und/oder E mischt, in 
der Schnielze homogenisiert, austragt sowie abkuhlt und granuliert. 

[0014] Uberraschenderweise ergibt sich eine deutlich verbesserte Rieselfahigkeit (keine Verklumpungen) des Gemi- 
sches. Bevorzugt ist dabei, die beiden Flammschutzmittei, die im Compound beide mit etwa gleicher TeilchengroBe vor- 
liegen sollen, vor dem Mahlen zu mischen. Dariiber hinaus liegen die beiden Subslanzen dann auch in einer homogenen 
50 Mischung vor, was zu einer sehr gleichmaBigen Verteilung der Additive im Compound und damit zu verbesserten Eigen- 
schaften fulirt. 

[0015] Als Komponente (A) enthalten die erfindungsgemaBen Fonnmassen 20 bis 98, bevorzugt 30 bis 97 und insbe- 
sondere 30 bis 89 Gew.-% eines thermoplastischen Polyesters, 

[0016] AUgemein werden Polyester A) auf Basis von aromatischen Dicarbonsauren und einer aliphatischen oder aro- 
55 matischen Dihydroxyverbindung verwendet. 

[0017] Hine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Poly alky lenterephthalate insbesondere mit 2 bis 10 C-Atomen im 
Alkoholteil. 

[0018] Derartige Polyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in der Literatur beschrieben. Sie enthalten einen 
aromatisclien Ring in der Hauptkette, der von der aromatischen Dicarbonsaure stammt. Der aromatische Ring kann auch 
60 substituiert. sein, z. B. durch Halogen wie Chlor und Rrom oder durch Ci-C4-Alkylgruppen wie Methyl-, Ethyl-, i- bzw. 
n-Propyl- und n-, i- bzw. t-Butylgruppen. 

[0019] Diese Polyalkylenterephthalate konnen durch Umsetzung von aromatischen Dicarbonsauren, deren Eslem oder 
anderen esterbildenden Deri vaten mit aliphatischen Dihydroxy verbindungen in an sich bekannter Weise hergestellt wer- 
den. 

65 [0020] Als bevorzugte Dicarbonsauren sind 2,6-Naphthalindicarbonsaure, Terephthalsaure und Isophthalsaure oder 
deren Mischungen zu nennen. Bis zu 30 niol-%, vorzugsweise nicht mehr als 10 mol-% der aromatischen Dicarbonsau- 
ren konnen durch aliphatische oder cycloaliphalische Dicarbonsauren wie Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Do- 
decandisauren und C^yclohexandicarbonsauren ersetzt werden. 
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[0021] Von den aliphaiischen Dihydroxy verbindungen werden Diole mil 2 bis 6 Kohlenstotfatomen, insbesondere 1 ,2- 
•Eihandiol, 1,3-Propandiol, K4-BuiandioK h6-Hcxandiol, 1,4-Hexandiol, 1 ,4-CyclohexandioI, 1,4-Cyclohexandinieiha- 
nol und Neopentylglykol oder deren Mischungen bevorzugu 

[0022] Als besonders be\'orzugle Polyester (A) sind Polyalkylenterephlhalate, die sich von Alkandiolen mil 2 bis 6 C- 
Atonien ableiien, zn nennen. Von diesen werden insbesondere Polyeihylenlerephthalai, Polypropylenierephlhalai und 5 
Polybuiylenterephthalai oder deren Mischungen bevorzugl. Weiierhin bevorzugl sind PET und/oder PBX welche bis zu 
1 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 0,75 Gew.-% K6-Hexandiol und/oder 2- Methyl- 1,5-Peniandiol als weilere Monoiiicrein- 
heiten enthallen. 

[0023J Die Viskosiialszahl der Polyesier (A) liegl ini allgcnieinen ini Bereich von 50 bis 220, vorzugsweise von 80 bis 
160 (geinessen in einer 0,5 gew,-%igen Ldsung in eineni Phenol/o-DichlorbenzoIgemisch (Gew.-Verh. 1 : 1 bei 25°C) lo 
gcniafi ISO 1628. 

[0024] Insbesondere bevorzugl sind Polyester, deren Carboxylendgruppengehalt bis zu 100 mval/kg, bevorzugl bis zu 
50 inval/kg und insbesondere bis zu 40 nival/kg Polyester beiragL Derartige Polyester konnen beispielsweise nach dem 
Veifahren der DE-A 44 01 055 hergesiellt werden. Der Carboxylendgruppengehalt wird ublicherweise durch TiU-aiions- 
verfahren (z. B. Poienliomeirie) beslininii. 15 
[0025] Insbesondere bevorzugte Foniimassen enihallen als Komponente A) eine Mischung aus Polyestem, welche ver- 
schieden von PBTsind, wie beispielsweise Polyetliylenterephlhalai (PET). Der Anteil z. B. des Polyerhylenterephihala- 
les beiragt vorzugsweise in der Mischung bis zu 50, insbesondere 10 bis 35 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% A). 
[0026] Weiierhin isi es vorteilhafi PET Rezyklaic (auch scrap-PET gcnannt) gegebcncnfalls in Mischung mil Poiyal- 
kylenierephthalaten wie PBT einzuselzen. 20 
[0027] Unter Rezyklaten versleht man im allgenieinen: 

1) sog. Post Industrial Rezyklat: hierbei handelt es sich urn ProduktionsabtlQle bei der Polykondensation oder bei 
der Verarbeilung z. B. Angusse bei der SprilzguBverarbeitung, Anfahnvare bei der SpritzguBverarbeitung oder Ex- 
trusion oder Randabschnitte von exirudierlen Plaiien oder Folien. 25 

2) Post Consumer Rezyklat: hierbei handelL es sich uiii Kunsliitofl^artikel, die nach der Nulzung durch den Endver- 
brauchcr gcsaminclt und aufbcrcitct werden. Der nicngcnniaBig bei wcitcm doniinicrcndc Artikcl sind blasgcfoniif c 
PET Raschen fur Mineralwasser, Softdrinks und Safte. 

[0028] Beide Arten von Rezyklat konnen entweder als Mahlgul oder in Form von Granulat vorliegen. Ln letzteren Fall 30 
werden die Rohrezyklate nach der Auftrennung und Reinigung in einem Exuuder aufgeschmolzen und granuliert.. Hier- 
durch wird meist das Handling, die Rieselfahigkeit und die Dosierbarkeit fiir weitere \ferarbeitungsschritte erleichtert. 
[0029] Sowohl granulierte als auch als Mahlgut vorliegende Rezyklate konnen zum Einsatz kormnen, wobei die maxi- 
male Kantenlange 6 mm, vorzugsweise kleiner 5 mm betragen sollte. 

[0030] Aufgrund der hydrolytischen Spaltung von Polyestem bei der \ferarbeitung (durch Feuchtigkeitsspuren) emp- 35 
fiehlt es sich, das Rezyklat vorzutrocknen. Der Restfeuchtegehalt nach der Trocknung beu-agt vorzugsweise < 0,2%, ins- 
besondere < 0,05%. 

[0031] Als weitere Gruppe sind voll aromaiische Polyester zu nennen, die sich von aromadschen Dicarbonsauren und 
aromatischen Dihydroxyverbindungen ableiten. 

[0032] Als aromatische Dicarbonsauren eignen sich die bereits bei den Polyalkylenterephthalaten beschriebenen Ver- 40 
bindungen. Bevorzugl werden Mischungen aus 5 bis lOOniol-% Isophihalsaure und 0 bis 95 mol-% Terephthalsaure, 
insbesondere Mischungen von ctwa 80% Terephtlialsaure mil 20% Isophllialsaure bis etwa aquivalentc Mischungen die- 
ser beiden Sauren verwendet. 

[0033] Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die allgemeine Formel 



OH 



45 



50 



in der Z eine Alkylen- oder Cycloalkylengruppe mil bis zu 8 C-Alomen, eine Arylengruppe mil bis zu 12 C-Atomen, eine 
Carbonylgruppe, eine Sulfonylgmppe, ein Sauerstoif- oder Schwefelatom oder eine chemische Bindung darsteilt und in 
der m den Wert 0 bis 2 hat. Die Verbindungen konnen an den Phenylengruppen auch Ci-Ce-Alkyl- oder Alkoxygruppen 
und Fluor, Chlor oder Brom als Subslituenten tragen. 

[0034] Als Slammkorper dieser Verbindungen seinen beispielsweise 55 

Dihydroxydiphenyl, 

Di-(hydroxyphenyl)alkan, 

Di-(hydroxyphenyl)cYcloalkan, 

Di-(hydroxyphenyl)sulfid, 

Di-(hydroxyphenyl)e!her, 

Di-(hydroxyphenyl)keton, 

di-(hydroxyphenyl)sulfoxid, 

a,a'-Di -(hydroxyphen y l)-dialky Ibenzol, 

Di-(hydroxyphenyl)suifon, Di-(hydroxybenzoyl)benzol 

Resoicin und 55* 
Hydrochinon sowie deren kemalkylierte oder kemhalogenierte Derivate genannt. 
[0035] Von diesen werden 
4,4 -Dihydroxydiphenyl, 



3 



BNSDOCID: <DE_10137S30A1_C> 



DE 101 37 930 A 1 



2,4-Di-(4'-hydroxyphenyl)-2-niel.hylbuLan 
a,a'-Di-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol, 
2,2-Di-(3 -niethyl-4'-hydroxyphenyl)propan und 
2,2-Di-(3'-Chlor-4'-hydroxyphenyI)propan, 
5 sowie insbesondere 

2,2-Di-(4'-hydroxyphenyl)propan 
2,2-Di-(3',5-dichiordihydroxyphenyl)propan, 

1 . 1 - Di-(4'-hydroxyphenyl)cyclohexan, 
3,4'-Dihydroxybenzophenon, 

10 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon und 

2.2- Di(3',5'-diniethyl-4'-hydroxyphenyl)propan 
oder deren Mischungen bevorzugt. 

f0036] Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Polyalkylenterephthalaten und vollaroniatischen Poly- 
eslem einseizen. Diese enthalten im allgenieinen 20 bis 98 Gew.-% des Polyalkylenterephthalal.es und 2 bis 80Gew.-% 
15 des vollaroniatischen Polyesters. 

[0037] Selbstverstandlich konnen auch Polyesterblockcopolyniere wie Copolyetherester venvendet. werden. Derartige 
Produkte sind an sich bekannt und in der Lileratur, z. B. in der US-A 3 651 014, beschrieben. Auch im Handel sind ent- 
sprechende Produkte erhaltlich, z. B. Hytrel® (DuPont). 

[0038] Als Polyester sollen erfindungsgemaB auch halogenfreie Polycarbonate verstanden werden. Gecignete halogen- 
20 freie Polycarbonate sind beispielsvveise solche auf Basis von Diphenolen der allgenieinen Foniiel 




worin Q cine Einfachbindung, cine Ci- bis CVAlkylcn-, cine C2- bis C^-Alkylidcn-, cine CV bis Cej-Cycloalkylidcn- 
gruppe, eine CV bis Ci2-Arylengruppe sowie -0-, -S- oder -SO2- bedeutet und m eine ganze Zalil von 0 bis 2 ist. 
[0039] Die Diphenole konnen an den Phenylenresten auch Substituenten haben wie Cl- bis Ce-Alkyl oder Ci- bis Ce- 
30 Alkoxy. 

[0040] Bevorzugte Diphenole der Formel sind beispielsweise Hydrochinon, Resorcin, 4,4 -Dihydroxydiphenyl, 2,2- 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, lJ-Bis-(4-h3'droxyphenyl)-cyclohexan. Be- 
senders bevorzugt sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan und l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, sowie 1,1-Bis- 
(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcycloliexan. 
35 [0041] Sowohl Homopoly carbon ate als auch Copolycarbonate sind als Komponente A geeignet, bevorzugt sind neben 
dem Bisphenol A-Honiopolymerisat die Copolycarbonate von Bisphenol A. 

[0042] Die geeignelen Polycarbonate konnen in bekannter Weise verzweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den 
Einbau von 0,05 bis 2,0 niol-%, bezogen auf die Suinme der eingesetzten Diphenole, an mindestens trifunktionellen Ver- 
bindungen, beispielsweise solchen mil drei oder mehr als drei phenolischen OH-Gruppen. 
40 [0043] Als besonders geeignet haben sich Polycarbonate erwiesen, die relative Viskositaten Tiid von 1,10 bis 1,50, ins- 
besondere von 1,25 bis 1,40 aufweisen. Dies enlspricht mittleren Molekulaigewichten (Gewichlsmittelwert) von 
10 000 bis 200 000, vorzugsweise von 20 000 bis 80 000 g/mol. 

[0044] Die Diphenole der allgenieinen Formel sind an sich bekannt oder nach bekannten Verfahren herstellbar. 
[0045] Die Herstellung der Polycarbonate kann beispielsweise durch Umsetzung der Diphenole mit Phosgen nach dem 
45 Phasengrenzflachenverfahren oder mit Phosgen nach dem Verfaliren in homogener Phase (dem sogenannten Pyridinver- 
fahren) erfolgen, wobei das jeweils einzustellende Molekulargewicht in bekannter Weise durch eine entsprechende 
Menge an bekannten Keltenabbrechern erzielt wird. 

[0046] (Bezuglich polydiorganosiloxanhaltigen Polycarbonaten siehe beispielsweise DE-OS 33 34 782). 

[0047] Geeignete Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p-t-Buiylphenol aber auch langketiige Alkylphenole 

50 wie 4-(l,3-Tetramethylbutyl)-phenol, gemaB DE-OS 28 42 005 oder Monoalkylphenole oder Di alkylphenole mit insge- 
samt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten gemaB DE-A 35 06 472, wie p-Nonylphenyl, 3,5-di-t-Butylphenol, p- 
t-Octylphenol, pvDodecylphenol, 2-(3,5-dimethyl-heptyl)-phenol nnd 4-(3,5-Diniethylheptyl)-phenoI. 
[0048] Halogenfreie Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet, daB die Polycarbonate aus halogen- 
freien Diphenolen, halogenfreien Kettenabbrechern und gegebenenfalls halogenfreien Verzweigem aufgebaut sind, wo- 

55 bei der Gehalt an untergeordneten ppm-Mengen an verseifbarem Chlor, resultierend beispielsweise aus der Herstellung 
der Polycarbonate mit Phosgen nach dem Phasengrenzflac hen verfaliren, nicht als halogenhaltig ini Sinne der Erfindung 
anzusehen ist. Derartige Polycarbonate mit ppni-Gehalien an verseifbarem Chlor sind halogenfreie Polycarbonate im 
Sinne vorliegender Erfindung. 

[0049] Als weitere geeignete Komponenten A) seien amorphe Polyestercarbonate genannt, wobei Phosgen gegen aro- 
60 matische Dicarbonsaureeinheiten wie Tsophlhalsaure und/oder Terephthalsaureeinheiten, bei der Herstellung ersetzt 
wurde. Fur nahere Einzelheiten sei an dieser Stelle auf die EP-A 711 810 verwiesen, 

[0050] Weitere geeignete Copolycarbonate mit Cycloalkyb-esten als Monomereinheiten sind in der EP-A 365 916 be- 
schrieben. 

[0051] Weiterhin kann Bisphenol A durch Bisphenol TMC ersetzt werden. Derartige Polycarbonate sind unter dem 
65 Warenzeichen APEC HT® der Firma Bayer erhaltlich. 

[0052] Als Komponente C) enthalten die erfindungsgemaBen Formmassen 1 bis 40, vorzugsweise 1 bis 30 und insbe- 
sondere 5 bis 20 Gew.-% eines Phosphinsauresalzes und/oder eines Diphosphinsauresalzes und/oder deren Polymere, 
wobei die Komponente B) eine mittlere TeilchengroBe (dso-Wert.) kleiner 10 pm, vorzugsweise kleiner 7 pm aufweist. 
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Bevorzugte Komponenlen B) sind Phosphinsauresalze der Foniiel I und/oder Diphosphinsauresalze der Fonnel II und/ 
•Oder deren Polyinere 



R2' 



M 
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•O P R3 ] 



Rl- 



R2 



II 



wobei die Subsutuenten folgende Bedeulung haben: 

R- Wasserstoflf, Cr bis CVAlkyl, der gegebenen falls eine Hydroxylgruppe enthalt, vorzugsweise Cp bis C4-Alkyl, 
linear Oder verzweigt, z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl; Phenyl; wobei bevorzugl 
mindestens ein Rest. R^ oder R^, insbesondere und R- Wasserstoff ist; 

R Ci- bis Cio-Alkyien, lincdr oder vertweigL, z. B. MeLhylen, Elhylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, terl.-Buly- 
Icn, n-Pcntylcn, n-Octylcn, n-Dodccylcn; 
Arylen, z. B. Phenylen, Naphthylen; 

Alkylarylen, z. B. Methyl-phenylen, Ethyl-phenylen, tert.-Butyl-phenylen, Methyl-naphthylen, Ethyl-naphthvienT ten.- 

Bulyl-naphthylen; 

Arylalkyien. z. B. Phenyl-methylen, Phenyl-ethylen, Phenyl-propylen, Phenyl- butylen; 
M ein Erdalkali-, Alkalimetall, Al, Zn, Fe, Bor; 

m eine ganze Zahl von 1 bis 3; " 
n eine ganze Zalil von 1 und 3 und 
X 1 Oder 2. 

[0053] Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in denen R^ und Wasserstoff ist, wobei M vorzugs- 
weise Ca, Zn oder Al ist und Calciumphosphinat als Verbindung ganz besonders bevorzugt ist. 
[0054] Derartige Produkte sind im Handel z. B. als Calciumphosphinat erhaltlich. 

[0055] Geeignete Salze der Fonnel I oder II, in denen nur ein Rest R^ oder R- Wasserstoff bedeutet, sind z. B. Salze der 
Phenylphosphinsaure, wobei deren Na- und/oder Ca-Salze bevorzugt sind. 

[0056] Weiterhin bevorzugte Salze weisen einen hydroxylgruppenhaltigen Alkylrest R^ und/oder R- auf. Diese sind 
beispielsweise durch Hydroxymethylierung erhaltlich. Bevorzugte Verbindungen sind Ca, Zn und Al-Salze. 
[0057] Die mitdere TeilchengroBe (dso-Wert) der Komponente B) ist kleiner 10 pm, vorzugsweise kleiner 7 pm und 
insbesondere kleiner 5 pin. 

[0058] Unter einem dso-Wert versteht der Fachmann in der Regel den TeilchengroBen wert, bei welchem 50% der Teil- 
chen eine kleinere TeilchengroBe aufweisen und 50% eine groBere TeilchengroBe aufweisen. 

[0059] Der dio-Wert ist vorzugsweise kleiner 4 pni, insbesondere 3 pm und ganz besonders bevorzugt kleiner 2 pm. 
[0060] Bevorzugte dgo-Wene sind kleiner 40 pni und insbesondere kleiner 30 pm und ganz besonders bevorzugt klei- 
ner 20 pm, 

[0061] Die TeilchengroBen werden im allgemeinen mittels Laserbeugung bestimmt, bei Injektordrucken groBer 2 bar, 
vorzugsweise groBer 2,5 bar und einer Gasgeschwindigkeit groBer 100 m/s, vorzugsweise groBer 140 m/s. 
[0062] Als Komponente C) enthalten die erfindungsgemaBen thennoplastischen Formniassen 1 bis 30, bevorzugt 1 bis 
20, und insbesondere 5 bis 15 Gew.-% eines stickstoffhaitigen Rammschutzmittels enthalten. 

[0063] Das gemaB der Erfindung (Komponente C) insbesondere bevorzugt geeignete Melamincyanurat ist ein Reakti- 
onsprodukt aus vorzugsweise aquimolaren Mengen von Melamin (Formel IH) und Cyanursaure bzw. Isocyanursaure 
(Formeln Ula und Illb) 
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1 h ^ I I 

HO N OH O ^ O 

15 H 

(Ilia) (Illb) 
Enolform Ketoform 

20 [0064] Man erhall es z. B. durch Umsetzung von wiiBrigen Losungen der Ausgangsverbindungen bei 90 bis 100°C. 

Das im Handel erhaliliche Produkt ist ein weiBes Pulver niit einer miilleren KomgroBe dso von 1,5-7 ^m. 

[0065] Insbesondere bevorzugt. sind Melaniinverbindijngen jeglicher Art. Geeignele Verbindungen (oft auch als Salze 

Oder Addukre bezeichnet) sind Melaminborat, -oxalat, -phosphat prim., -phosphat sec. und -pyrophosphat sec, Neopen- 

tylglycolborsauremelamin sowie polymeres Melaniinphospliat (CAS-Nr 56386-64-2). 
25 [0066] Geeignete Guanidinsalze sind 

CAS-Nr. 

G-carbonat 593-85-1 

G-cyanurat prim. 70285-19-7 

G-phosphat prim. 5423-22-3 
30 G-phosphat sec. 5423-23-4 

G-sulfat prim. 646-34-4 

G-sulfat sec. 594-14-9 

Pen taery thritborsauregu anidin N. A . 

Neopentylglycolborsaureguanidin N.A. 
35 Harnstoffphosphat griin 4861-19-2 

Harnstoffcy anurat 575 17-1 1-0 

Ammelin 645-92-1 

Ammelid 645-93-2 

Melam 3576-88-3 
40 Melem 1502-47-2 

Melon 32518-77-7 

[0067] Unter Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung sollen sowohl z. B. Benzoguanamin selbst und des- 
sen Addukte bzw. Salze als auch die am Stickstoff substituierten Derivate und dessen Addukte bzw. Salze verstanden 
werden. 

45 [0068] Weiterhin geeignet sind Airanoniumpolyphosphat (NH4P03)n mit n ca. 200 bis 1000 bevorzugt 600 bis 800, 
und Tris(hydroxyethyl)isocyanurat (THEIC) der Foraiel IV 



50 HOH4C2 N'^N C2H4OH IV 



55 



I 

C2H4OH 



Oder dessen Umsetzungsprodukte mit aromatischen Carbonsauren Ar(COOH),^, welche gegebenenfalls in Mischung 
miteinander vorliegen konnen, wobei Ar ein ein-, zwei- oder dreikemiges aromatisches Sechsringsystem bedeuiet und m 
2, 3 oder 4 ist. 

[0069] Geeignete Carbonsauren sind bei spiels weise Piithalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, 1,3,5-Benzoltricar- 
60 bonsaure, 1 ,2,4-Benzoltricarbonsaure, Pyromellithsaure, Mellophansaure, Prehnitsaure, l-Naphthoesaune, 2-Naphrhoe- 
saure, Naphtlialindicarbonsauren und Anthracencarbonsauren. 

[0070] Die Herstellung erfolgt durcli Umsetzung des Tris(hydroxyethyl)isocyanurats mit den Sauren, ihren Alkyie- 
stem oder ihren Halogeniden gemaB den Verfahren der EP-A 584 567. 

[0071] Derartige Umsetzungsprodukte stellen ein Gemisch von monomeren und oligomeren Estem dar, welche auch 
65 vernetzt sein konnen. Der Oligomerisierungsgrad betragt ublicherweise 2 bis ca. 100, vorzugsweise 2 bis 20. Bevorzugt 
werden Mischungen von THEIC und/oder dessen Umsetzungsprodukte mit phosphorhaltigen Stickstolfverbindungen, 
insbesondere (NH4P03),j oder Melaminpyrophosphat oder polymeres Melaminphosphat eingesetzt. Das Mischungsver- 
haltnis z. B. von (NH4P03)n zu THEIC: betragt vorzugsweise 90 bis 50 zu 10 bis 50, insbesondere 80 bis 50 zu 50 bis 
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20 Gew.-%, bezogen auf die Mischung derartiger Koinponenien B). 
>|0072] Weiierhin geeignct sind Benzoauanainin-Vcrbindungen der Foniiel V 

NRR' 



OjL /-\ V, 



RR'] 

in der R, R' geradketlige oder verzwcigte Alkylresle init 1 bis 10 C-Atonien, bevorzugt Wassersloff bedeutet. und insbe- 
sondere deren Addukte niit Phosphorsaure, Borsaure und/oder Pyrophosphorsaure. 
[0073] Bevorzugt. sind femer Allanloin-Verbindungen der Fonnel VT 



VI 

RR' ^ ^ - - - ^ 



wobei R, R' die in Foniiel V angegebene Bedeutung haben sowie deren Salze inir Phosphorsaure, Borsaure und/oder Py- 20 
rophosphorsaure sowie (Jlycolurile der Foniiel VII oder dessen Salze mil den obengenannien Sauren 



I obengenannien 

R • R . 



r VII 25 

R R 

in der R die in Formel V genannle Bedeutung hat. 

[0074] Geeignete Produkle sind im Handel oder geinaB DE-A 196 14 424 erhaltlich. 30 
[0075] Das gemaB der Erfindung verwendbare Cyanguanidin (Fonnel VIII) erhalt man z. B. durch Umsetzung von 
Kalkstickstoff (Calciumcyanamid) mil Kohlensaure, wobei das entsiehende Cyanamid bei pH 9 bis 10 zu Cyanguanidin 
dimerisiert. 

CaNCN + H2O CO2 ^ H2N-CN + CaCOs 3. 



2 H2N - CN 



pH 9-10 



H2N 



H2N 



C== N CN 



40 



VIII 



H2N 



HN 



NH- 



CN 



[0076] Das im Handel erhaltliche Produkt ist ein weiBes Pulver mil einem Schmelzpunkt von 209°C bis 211''C. 
[0077] Als Komponenle D) konnen die erfindungsgemaBen Fommiassen 0 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 3 und insbe- 
sondere 0,1 bis 2 Gew.-% mindesiens eines Esters oder Amids gesattigter oder ungesattigter aliphatischer Carbonsauren 
mit 10 bis 40, bevorzugt 16 bis 22 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen oder Aminen mil 2 bis 40, vor- 
zugsweise 2 bis 6 C-Atomen enthalten. '\ 
[0078J Die Carbonsauren konnen 1- oder 2-wertig scin. Als Beispiele seien Pelaigonsaure, Palmitinsaure, Laurinsaure, 
Margarinsaure, Dodecandisaure, Behensaure und besonders bevorzugt StearinsSure, Caprinsaure sowie Montansaure 
(Mischung von Fettsauren mit 30 bis 40 C-Atomen) genannt. 

[0079] Die aliphatischen Alkohole konnen 1- bis 4-wertig sein. Beispiele fiir Alkohole sind n-ButanoL n-Octanol, 
Srearylalkoho], Hthylenglykol, Propylenglykol, Neopentylglykol, Pentaeryihriu wobei Glycerin und Pentaerythrit bevor- 
zugt sind. 

[0080] Die aliphatischen Amine konnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele hierfUr sind Stearylamin, Ethylendiamin, Pro- 
pylendiamin, Hexamethylendiamin, Di(6-Aminohexyl)amin, wobei Ethylendiamin und Hexamethylendiamin besonders 
bevorzugt sind. Bevorzugte Ester oder Amide sind entsprechend Glycerindislearat^ Glycerinlrisiearat, Elhylendiamindis- 
tearat, Glycerinmonopalmitrat^ Glycerinirilaurat, Glycerin monobehenat und Pentaerythriueu^tearat. 
[0081] Es konnen auch Mischungen verschiedener Ester oder Amide oder Ester mit Amiden in Kombination eingesetzt 
werden, wobei das Mischungsverhaltnis beliebig ist. 

[0082] Als Komponente E) konnen die erfindungsgemaBen Formmassen 0 bis 60, insbesondere bis zu 50 (iew.-% wei- 
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lerer Zusatzstofle und Verarbeirungshilfsmittel enlhalten, welche verschieden von B), C) und D) sind. 
[0083] Ubliche ZusalzstolTe E) sind beispielsweise in Mengen bis zu 40, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-% kaulschuk- 
elasiische Polynierisare (oft auch als Schlagzahniodifier, Elasiomere oder Kautschuke bczeichnel). 
[0084] Ganz allgeniein handclt es sich dabei um Copolynierisate die bevorzugl aus niindestens zwei der folgenden Mo- 
5 nomeren aufgebaut sind: Elhylen, I^ropylen, Butadien, Isobiiten. Isopren, Chloropren, Vinylacetat, Styrol, Acrylniiril iind 
Acryl- bzw. Melhacrylsaureesier mil. 1 bis 18 C-Aiomen in der Alkoholkoniponente. 

[0085] Derarlige Poly mere werden z. B. in Houben-Weyl, Methoden der organisclien Chemie, Bd. 14/1 (Georg- 
Thienie-Verlag, StuttgarU 1961). Seiien 392 bis 406 und in der Monograpiiie von C. B. Bucknall, "Toughened Plastics" 
(Applied Science Publishers, London, 1977) beschrieben. 
II) [0086] Ini folgenden werden einige bevorzugie Arten soicher Elastonierer vorgesiellt. 

[0087] Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Elhylen-Propylen (EPM) bzw. Ethylen-Propylen- 
Dien-(EPDM)-Kautschuke. 

[0088] HPM-Kautschuke haben im allgenieinen praktisch keine Doppelbindungen mehr, wahrend HPDM-Kautschuke 
1 bis 20 Doppelbindungen/100 C-Atome aufweisen konnen. 

15 [0089] Als Dien-Monomere fur EPDM- Kautschuke seien beispielsweise konjugierte Diene wie Isopren und Butadien, 
nicht-konjugierte Diene mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-l,4-dien, Hexa-l,4-dien, Hexa-l,5-dien, 2,5-Dimelhylhexa- 
1,5-dien und Octa-l,4-dien, cyclische Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene, Cyclooctadiene und Dicyclopenia- 
dien sowie Alkenylnorbomene wie 5-Ethyliden-2-norbornen, 5-Buiyliden-2-norbomen, 2-Methallyl-5-norbomen, 2- 
Isopropenyl-5-norbomen und Tricyclodiene wie 3-Metbyl-tricyclo(5.2,1.0.2.6)-3,8-decadien oder deren Mischungen ge- 

20 nannt. Bevorzugt werden Hexa-l,5-dien, 5-Ethylidennorbomen und Dicyclopentadien, Der Diengehali der EPDM-Kau- 
tschuke betragt vorzugsweise 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 (jew.-%, bezogen auf das (jesanilgewicht des Kaulschuks. 
[0090] EPM- bzw. EPDM-Kautschuke konnen vorzugsweise auch mit reaktiven Carbonsauren oder deren Derivaten 
gepfropft sein. Hier seien z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Derivate, z. B, Glycidyl(meth)acrylat, sowie Ma- 
lei nsaureanhydrid genannt. 

25 [0091] Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des Ethylens mit Acrylsaure und/oder Metha- 
crylsaure und/oder den Estem dieser Sauren, Zusalzlich konnen die Kautschuke noch Dicarbonsauren wie Maleinsaure 
und Fumarsaurc oder Derivate dicscr Sauren, z. B. Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppcn cnthaltcndc Mono- 
mere enthalien. Diese Dicarbonsaurederivate bzw. Epoxygruppen enthaltende Monomere werden vorzugsweise durch 
Zugabe von Dicarbonsaure- bzw. Epoxygruppen enthaltenden Monomeren der allgemeinen Fomieln I oder 11 oder in 

30 oder IV zum Monomerengemisch in den Kautschuk eingebaut 

R^C ( COOR2 ) =C ( COOR3 ) r4 ( I ) 



35 



50 



55 



^ R4 

(II) 



c c 

I 



40 QQ 



45 




(III) 



CH2=CR9 COO { CH2 ) p CH CHR8 ( IV) 

\ / 



wobei bis Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen darstellen und m eine ganze Zahl von 0 bis 20, g 
eine ganze Zahl von 0 bis 10 und p eine ganze Zalil von 0 bis 5 ist. 

[0092] Vorzugsweise bedeuten die Reste bis R^ Wasserstoff, wobei m fiir 0 oder 1 und g fiir 1 steht. Die entspre- 
chenden Verbindungen sind Maleinsaure, Fumarsaure, Malei nsaureanhydrid, Allylglycidylether und Vinylglycidylether. 

60 [0093] Bevorzugte Verbindungen der Formein T, IT und TV sind Maleinsaure, Malei nsaureanhydrid und Hpoxygnippen 
enthaltende Ester der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, wie Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat und die Ester mit 
tertiaren Alkoholen, wie t-Butylacrylat. Letztere weisen zwar keine freien Carboxylgruppen auf, kominen in ihrem Ver- 
halten aber den freien Sauren nahe und werden deshalb als Monomere mit latenten Carboxylgruppen bezeichnet. 
[0094] Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98 Gew.-% Ethylen, 0,1 bis 20 Gew.-% Epoxygruppen enthal- 

65 tenden Monomeren und/oder Methacrylsaure und/oder Saureanhydridgruppen entJialtenden Monomeren sowie der rest- 
lichen Menge an (Merh)acrylsaureestern. 
[0095] Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus 
50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 (jew.-% Ethylen, 
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0,1 bis 40, insbesondere 0,3 bis 20Gew.-% Glycidylacrylat und/oder Glycidylineihacrylal, (Meih)acrylsaure und/oder 
•Maleinsaureanhydrid, und 
1 bis 45, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Buiylacrylai und/oder 2-ElhylhexylacryIal. 

[0096] Weiiere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Meihacrylsaure sind die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und i- bzw. i- 
Buiyleslen 5 
[0097] Daneben konnen auch Vinylester und Vinyleiher als Comonomere eingesetzi werden. 

[0098] Die vorslehcnd beschriebenen Elhylencopolynieren konnen nach an sich bekannten Vbrfahren hergesielli wer- 
den, vorzugsweise durch statistisciie Copolynierisaiion unler hoheni Druck und erhohter Temperalur. Enlsprechendc 
Verlahren sind allgeniein bekannl. 

[0099] Bevorzugie Elasioniere sind auch Emu Isionspolynieri sale, deren Hersiellung z. B. bei Blackley in der Mono- lo 
graphie "Emulsion Polymerization" beschrieben wird. Die verwendbaren Emulgatoren und Kalalystoren sind an sich be- 
kannl. 

[0100] Grundsatzlich konnen homogen aufgebaute Hlastomere oder aher solche mil einem Schalenauft^au eingeset7i. 
werden. Der schalenartige Aufbau wird durch die Zugabereihenfolge der einzelnen Monomeren bestimnit; auch dieMor- 
phologie der Polyineren wird von dieser Zugabereihenfolge beeinfluBl. 15 
[0101] Nur stellveriretend seien hier als Monoinere fur die HerstelJung des Kautschukteils der Elastomeren Acrylate 
wie z. B. n-Burylacrylai und 2-Ethylhexylacrylat, enlsprechendc Melhacrylate, Butadien und Isopren sowie deren Mi- 
schungen genanni. Diese Monomeren konnen mil weiieren Monomeren wie z. B. Siyrol, Acrylniiril, Vinylethem und 
weiteren Acrylaien oder Methacrylaten wie Meihylmeihacrylai, Methyl aery lat, Eihylacrylat und Propylacrylat copoly- 
merisiert werden. 20 
[0102] Die Weich- oder Kautschukphase (mil einer (jlasiibergangstemperatur von unier 0**C^) der Elastomeren kann 
den Kern, die auBere HuUe oder eine mittlere Schale (bei Elastomeren mil mehr als zweischaligem Aufbau) darsiellen; 
bei mehrschaligen Elastomeren konnen auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase beslehen. 
[0103] Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere HartJcomponenlen (mil Glasubergangstemperaluren 
von mehr als 20°C) am Aufbau des Elastomeren beteiligt, so werden diese im allgemeinen durch Polymerisation von 25 
Siyrol, Acrylniiril, Melhacrylnilril, a-Melhylslyrol, p-Melhylslyrol, Acrylsiiureestern und Melhacrylsaureesiem wie 
Methyl aery lat, Eihylacrylat und Mclhylmcthacrylat als Hauptmonomcrcn hci^cstcllt. Dancbcn konnen auch hicr gcrin- 
gere Anteile an weiieren Comonomere n eingesetzi werden. 

(0104] In einigen Fallen hat es sich als vorteilhafi. herausgestellt, Emulsionspolymerisate einzusetzen, die an der Ober- 
flache reaktive Gruppen aufweisen. Derartige Gnippen sind z. B. Epoxy-, Carboxyl-, latente Carboxyl-, Amino- oder 30 
Amidgruppen sowie funktionelle Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allgemeinen Fonnel 

RlO rH 

I I 

CH2= C X N C R12 35 



eingefuhrt werden konnen, 40 
wobei die Substituenien folgende Bedeutung haben konnen: 
R'" Wasserstoff oder eine Cr bis C4-Alkyloruppe, 

R^^ Wasserstoff, eine Ci- bis Cs-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, insbesondere Phenyl, 
R^- Wasserstoff, eine Cp bis Cio-Alkyl-, cine CV bis C12- Arylgruppe oder -OR^^ 

R*^ eine Ci- bis Cg-Alkyl- oder Ce- bis C12- Arylgruppe, die gegebenenfalls mit O oder N-haltigen Gruppen substituiert 45 
sein konnen, 

X eine chemische Bindung, eine Ci- bis Cio-Alky!en- oder Q-Cia-Arylengruppe oder 
O 

-t-Y 

YOZoderNH-Z und 

Z eine Cp bis Cio-Alkylen- oder Q- bis Ci2-Arylcngruppe. 

[0105] Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pfropfmonomeren sind zur Einfuhrung reaktiver Gruppen an der 55 
Oberflache geeignet 

[0106] Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid, Methacrylamid und subsiituierte Ester der Acrylsaure oder Meiha- 
crylsaure wie (N-t-Buiylaiiiino)-eihylmeLhacrylai, (NJ^-Dimcthyiamino)ethylacrylat, (NJ4-Diniethylamino>mcthyl- 
acrylat und (N,N-Dielhylamino)ethylacrylat genannt, 

[01 07] Weilerhin konnen die Teilchen der Kautschukphase auch vemetzt. .sein. Als Vernetzer wirkende Mononiere sind 60 
beispielsweise Bula-l,3-dien, Divinylbenzol, Diallylphthalai und Dihydrodicyclopeniadienylacrylat sowie die in der EP- 
A 50 265 beschriebenen Verbindungen, 

[0108] Femer konnen auch sogenannten pfropfvemeizende Monomere (graftlinking monomers) verwendet werden, 
d. h. Monomere mit zwei oder mehr polymerisierbaren Doppelbindungen, die bei der Polymerisation mit unterschiedli- 
Chen Geschwindigkeiten reagieren. Vorzugsweise werden solche Verbindungen verwendet, in denen mindesiens eine re- 65 
akiive Gruppe mil ctwa gleicher Geschwindigkeit wie die iibrigen Monomeren polymcrisicrt, wahrend die andere reak- 
tive Gruppe (oder reaktive Gruppen) z. B. deutlich langsamer polymerisiert (polymerisieren). Die unlerschiedlichen Po- 
lymerisalionsgeschwindigkeiten bringen einen beslimmten Anteil an ungesattigten Doppelbindungen im Kautschuk mit 
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sich. Wird anschlieBend auf einen solchcn Kaulschuk eine weitere Phase aufgepfropft, so reagieren die ini KauUJchuk * 
vorhandenen Doppelbindungen zumindesi. leilweise mil den Pfropfmononieren unier Ausbildung von cheniischen Bin- 
dungen, d. h. die aufgepfropfle Phase is! zumindesi leilweise iiber chemische Bindungen mil. dcr Pfropfgrundlage ver- 
kniipfl. 

5 [0109] Beispiele fiir seiche plropfvemelzende Monomcre sind Allylgriippen enthallende Monomere, insbesondere Al- 
ly lesler von elhylenisch ungesatiiglen Carbonsauren wic Allylacrylat, AllyhTielhacrylat, Diallylnialeaf, Diallylfumaral., 
Di ally lit aeon at oder die entsprechenden Monoallylverbindungen dieser Dicarbonsauren. Daneben gibl es eine Vielzahl 
weiierer geeigneler pfropfvemetzender Mononierer, fur nahere Einzelheiten sei hier beispielsweise auf die US- 
PS 4 148 846 verwiesen, 

10 [0110] Ini allgenieinen betragt der Anieil dieser vemetzenden Monoiiieren an deiii schlagzah modifizierenden Polymer 
bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf das schlagzah inodifizierende Polymere. 
[0111] Nachfolgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisale aufgetuhrt. Zunachsi sind hier Pfropfpolymeri- 
sale iTiit einem Kern und mindeslens einer auReren Schale zu nennen, die folgenden Aufbau haben: 



15 


Typ 


Monomere fiir den Kern 


Monoinere fiir die Hulle 


20 


I 


Buta-1, 3-dien, Isopren, 
n-Butylacrylat , Ethyl- 
hexylacrylat oder deren 
Mischungen 


Styrol , Acrylnitril , 
Me thy line thacry 1 a t 




II 


wie I aber unter Mitver- 
wendung von Vemetzern 


wie I 


25 


III 


wie I Oder II 


n-Butylacrylat , Ethyl- 
acrylat , Methylacrylat , 
Buta-1 , 3-dien, Isopren, 

Ethylhexylacrylat 


30 


IV 


wie I Oder II 


wie I Oder III aber unter 
Mitverwendung von Mono- 
meren mit reaktiven Grup- 
pen wie hierin beschrieben 


35 
40 


V 


Styrol , Acrylnitril , 
Methylmethacrylat oder 
deren Mischungen 


erste Hiille aus Monomer en 
wie unter I und II fiir den 
Kern beschrieben 
zweite Hulle wie \mter I 
Oder IV far die Hiille be- 
schrieben 



[0112] Diese Pfropfpolynierisate, insbesondere ABS- und/oder ASA-Polymere in Mengen bis zu 40 Gew.-%, werden 
vorzugsweise zur Schlagzahmodifizierung von PBT, gegebenenfalls in Mischung mit bis zu 40 Gew.-% Polyethylenter- 
45 ephthalat eingesetzt. Entsprechende Blend-Produkte sind unter dem Warenzeichen Ultradur®S (ehemals Ultrablend®S 
der BASF AG) erhaltlich. 

[0113] Anstelle von Pfropfpolymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau konnen auch homogene, d. h. einschalige 
Elastomere aus Buta-1, 3-dien, Isopren und n-Butylacrylat oder deren Copolymeren eingesetzt werden. Auch diese Pro- 
dukte konnen durch Mitverwendung von vemetzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen heigestellt 
50 werden. 

[0114] Beispiele fiir bevorzugte Emulsionspolymerisate sind n-Butylacrylat/(Meth)acrylsaure-Copolymere, n-Butyl- 
acrylat/Glycidylacrylat- oder n-Butylacrylat/Glycidylmethacrylat-Copolymere, Pfropfpolymerisate mit einem inneren 
Kern aus n-Butylacrylat oder auf Butadienbasis und einer iiuBeren Hiille aus den vorstehend genannten Copolymeren 
und Copolymere von Ethylen mit Comonomeren, die reaktive Gruppen liefem. 
55 [0115] Die beschriebenen Elastomere konnen auch nach anderen ublichen Verfahren, z. B. durch Suspensionspolyme- 
risation, hergestellt werden. 

[0116] Siliconkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690, der DE-A 38 00 603 und der EP-A 3 19 290 
beschrieben, sind ebenfalls bevorzugt 

[0117] Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der vorstehend aufgefuhrten Kautschuktypen eingesetzt werden. 

60 [0118] Als faser- oder teilchenformige FullstofTe H) seien Koh lens toff asem, Glasfasem, Glaskugeln, amorphe Kiesel- 
saure, Asbest, Calciumsilicat, Calciummetasilicat, Magnesiumcarbonat, Kaolin, Kreide, gepulverter Quarz, Glimmer, 
Bariumsulfat und Feldspat genannt, die in Mengen bis zu 50 Gew.-%, insbesondere bis zu 40% eingesetzt werden. 
[0119] Als bevorzugte faserfonnige Fiillstofte seien Kohlenstoffasem, Aramid-Fasem und Kali umti tan at-Fasern ge- 
nannt. wobei Glasfasem als E-Glas besonders bevorzugt sind, Diese konnen als Rovings oder Schnittglas in den handels- 

65 ublichen Formen eingesetzt werden. 

[0120] Die faserfonnigen Fiillstoffe konnen zur besseren Vertraglichkeit mit dem Themioplasten mit einer Silanver- 
bindung oberfiachlich vorbehandelt sein. 

[0121] (jeeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formel 
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• (X-(CTl2)„)k-Si-(0-C,„H2™+ i)2-k 
in der die Substiluentcn folgende Bedeuiung haben: 

X NH2-, CH2-CH-, HO-, ^ 
\ / 

o 

n eine ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 lO 
m eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 
k eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1 

[0122] Bevor/.ugte Silanverbindungen sind Aminopropyltrinielhoxysilan, Aniinohulylirimefhoxysilan, Aminopropyl- 
trieihoxysilan, Aniinobutylirieihoxysilan sowie die entsprechenden Silane, welche als Subslituenl X eine Glycidyl- 
gruppe enthaiten. 15 
[0123] Die Silanverbindungen werden im allgenieinen in Mengen von 0,05 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 und insbe- 
sondere 0,8 bis 1 Gew.-% (bezogen auf E) zur Oberflachenbeschichtung eingeseizt, 
[0124] Geeignet sind auch nadeltonnige inineralische Fullsioffe. 

[0125] Unter nadelfonnigen mineralischen Fullsloffcn wird im Sinne der Erfindung cin mineralischcr Fiillstoff niit 
stark ausgepragteni nadellormigen Charakter verslanden. Als Beispiel sei nadelfomiiger Wollastonii genannt. Vorzugs- 20 
weise weist das Mineral ein ITD-CLange Durchiiiesser)-Verhaltnis von 8 : 1 bis 35 : 1. bevorzugt von 8 : 1 bis 11 : 1 auf. 
Der mineralische Fiillsioff kann gegebenenfalls mit den vorslehend genannten Silanverbindungen vorbchandelt sein; die 
Vorbehandlung ist jedoch nicht unbedingt erforderlich. 

[0126] Als weitere FuUstoffe seien Kaolin, calciniertes Kaolin, Wollasioniu Talkum und Kreide genannt. 

[0127] Als Komponente E) konnen die erfindungsgemaBen thermoplastischen Fonnniassen libliche Verarbeitungs- 25 

hilfsiiiiiiel wie Slabilisaloren, Oxidalionsverzogerer, Millel gegen WannezerseLzung und ZerseUung durch ullravioletles 

Licht, Glcit- und Entformungsmittcl, Farbcmittcl wic Farbstoffc und Pigincntc, Kcimbildungsmittcl, Wcichmacher usw. 

enthaiten. 

[0128] Als Beispiele fur Oxidalionsverzogerer und Wannestabilisatoren sind sterisch gehinderte Phenole und/oder 
Phosphite, Hydrochinone, aromatische sekundare Amine wie Diphenylainine, verschiedene subsdtuierle Vertreter dieser 30 
Gruppen und dercn Mischungen in Konzenirationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der thermoplastischen 
Formmassen genannt. 

[0129] Als UV-Stabilisatoren, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die Formmasse, verwendet 
werden, seien verschiedene subsdtuierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und Benzophenone genannt. 
[0130] Es konnen anorganische Pigmente, wie Titandioxid, Ultramarinblau, Eisenoxid und Ru6, weiterhin oiganische 35 
Pigmente, wie Phthalocyanine, Chinacridone, Perylene sowie FarbstolFe, wie Nigrosin und Anthrachinone als Farbmittel 
zugesetzt werden, 

[0131] Als Keimbildungsmittel konnen Natriumphenylphosphinat, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid sowie bevorzugt 
Talkum eingeseizt werden. 

[0132] Gleit- und Entformungsmittel, welche verschieden von E) sind werden iiblicherweise in Mengen bis zu 1 Gew.- 40 
% eingeseizt. Es sind bevorzugt langkettige Fettsauren (z. B. Stearinsaure oder Behensaure), deren Salze (z. B, Ca- oder 
Zn-Stearat) oder Montanwachse (Mischungen aus geradkettigen, gesattigten Carbonsauren mit Kettenlangen von '28 bis 
32 C-Atomen) sowie Ca- oder Na-Montanat sowie niedennolekulare Polyethylen- bzw. Polypropylenwachse. 
[0133] Als Beispiele fur Weichmacher seien Phlhalsauredioctyiester, Phthalsauredibenzylester, Phthalsaurebulylben- 
zylester, Kohlenwasserstoffole, N-(n-Butyl)benzolsulfonaniid genannt. 45 
[0134] Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen noch 0 bis 2 Gew.-% fluorhaltige Ethylenpolymerisale enthaiten. 
Hierbei handelt es sich um Polymerisate des Ethylens mit einem Fluoigehalt von 55 bis 76 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 
76Gew.-%. 

[0135] Beispiele hierfur sind Poly teu-afluore thy len (PTFE), Tetrafluorethylen-hexafluorpropylen-Copolymere oder Te- 
trafluorethylen-Copoly men sate mit kleineren Anteilen (in der Regel bis zu 50 Gew.-%) copolymerisierbarer eihylenisch 50 
ungesattigter Monomerer. Diese werden z, B. von Schildknecht in "\^nyl and Related Polymers", Wiley- Verlag, 1952^ 
Seite 484 bis 494 und von Wall in "Fluorpolymers" (Wiley Interscience, 1972) beschrieben. 

[0136] Diese fluorhaltigen Ethylenpolymerisale liegen homogen verteilt in den Formmassen vor und weisen bevorzugt 
eine TeilchengrbBe dso (Zahlenmittelwert) im Bereich von 0,05 bis 10 pni, insbesondere von 0,1 bis 5 pm auf. Diese ge- 
ringen TeilchengroBen lassen sich besonders bevorzugt durch Verwendung von waBrigen Dispersionen von fluorhaltigen 55 
Hthylenpolymerisaten und deren Einarbeitung in eine Polyesterschmelze erzielen. 

[0137] Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen konnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt 
werden, in dem man die Ausgangskomponenten in iiblichen Mischvorrichtungen wie Schneckenextrudem, Brabender- 
Miihlen oder Banbury-Miihlen mischt und anschlieBend extrudiert. Nach der Extrusion kann das Extrudat abgekiihlt und 
zerkleinert werden. Es konnen auch einzelne Komponenten vorgemischt werden und dann die restlichen Ausgangsstolfe 60 
einzeln und/oder ebenfalls gemischt hinzugegeben werden. Die Mischtemperaturen liegen in der Reeel bei 230 bis 
290°C. 

[0138] Nach einer bevorzugten Arbeitsweise kann man die Komponenten B) und C) vorab mischen, im allgemeinen 
bei Temperaturen von 20 bis 6(XX), vorzugsweise bei Raumtemperalur, und anschlieBend mit den Komponenten A) sowie 
gegebenenfalls D und/oder E mischen, in der Schmelze homogenisieren, austragen sowie abkUhlen und granulieien. 65 
[0139] Hierbei kann ebenso Komponente C) gegebenenfalls vor dem Mischen separat zerkleinert werden. Die Teil- 
chengroBen entsprechen vorzugsweise den dso-Werten, gegebenenfalls auch den dio und/oder d9o-Werten der Kompo- 
nente B). 
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[0140] In einer weileren besonderen Ausfuhrungslbnii mischl. man die Komponenien B) und C) vorab und zerkleinerl. * 
diese geiueinsarii und mischt diese anschlieBend wie vorstehend beschrieben mil den iibrigen Komponenien. 
[0141] Nach einer weileren bevorzuglen Arbeiisweisc konnen die Komponenien B) bis C) sowie gegebenenfalls D) 
und ubliche Zusalzstoffe E) mil einem Pol yeslerpriipoly mere n gemischl, konfekiioniert und granuliert werden. Das er- 
5 haltene Granulat wird in fester Phase anschlieBend unter Inerlgas kontinuierlich oder diskontinuierlich bei einer Tempe- 
ratur unlerhalb des Schmelzpunktes der Komponente A) bis zur gewunschten Viskositat kondensierl. 
[0142] Die erfindungsgemaBen ihernioplaslischen Fonnniassen zeichnen sich durch eine geringere Migralionsneigung 
und gute Plainmschulzeigenschaften aus. 

[0143] Die Metallkorrosion isl zusalzlich niinimierl und die mechanischen Higenschatlen bleiben erhalten. 
10 [0144] Insbesondere isl die Verarbeiiung der einzelnen Komponenien (ohne Verklumpung oder Verbackung) verein- 
facht. 

[0145] Diese eignen sich zur Herslellung von Fasern, Folien und Formkorpem, insbesondere fur Anwendungen im 
Flektro- und FJeklronikbereich. Diese Anwendungen sind insbesondere T.ampenleile wie T^mpenfassungen und -halre- 
rungen. Sleeker und Steckerleisten, Spulenkorper, Gehause fur Kondensatoren oder Schallschiitze sowie Sicherungs- 
15 schaller, Relaisgehause und Reflektoren. 

Beispieie 

[0146] Komponente A: Polybutylenterephthalal mil einer Viskositatszahl von 130 ml/g und einem Carboxylendgrup- 
20 pengehalt von 34 mval/kg (Ultradur® B 4520 der BASF AG) (VZ geniessen in 0,5 gew,-%iger Losung aus Phenol/o-Di- 
chlorbenzol), 1 : 1-Mischung bei 25°(^ enlhailend 0,7 (jew.-% Penlaerythrittetraslearat (Komponente D), bezogen auf 
100Gew.-%A). 

[0147] Komponente B: Ca(H2 P02)2 
[0148] Komponente C: Melamincyanurat 
25 [0149] Komponente E: Schnittglasfasem mil einer mitUeren Dicke von 10 pm 



Herslellung der Formmasscn 

[0150] Das Ca-Phosphinat wurde vermahlen und die TeilchengroRe durch Laserbeugung mil einem Malvern 2600 (In- 
30 jektordruck 3,5 bar; Gasgeschwindigkeit 172 m/s) ennittelt. Die Mischung mil Melamincyanurat fur Beispiel 6 erfolgte 
nach deiii Mahlen in einem Mischer. Fur Beispiel 7 wurde das Melamincyanurat C) und das Ca-Phosphinat B) ungemah- 
len (dso > 100 ^n\) gemischt und danach gemeinsaiii auf eine TeilchengroBe dso = 4 jjm genialilen. 
[0151] Die Komponenien A) bis E) wurden ausschlieBlich auf einem Zweischneckenextruder bei 250 bis 260°C abge- 
niischt und in ein Wasserbad extrudiert. Nach Granulierung und Trocknung wurden auf einer SpritzguBmaschine Priif- 
35 korper gespritzt und gepruft 

[0152] Die Brandtesls wurden nach der iiblichen Kondilionierung gemaB UL-94-Vorschrift, die Mechanik-Priifungen 
gemaB ISO 527-2 bzw. ISO 179/leU durchgefuhrt. Die CTI Messungen erfolgten nach EEC 112 mil der Tesllosung A. 
[0153] Die Migration wurde uber 20 Tage durch Lagerung bei 100% rel. Luftfeuchle (12 h bei 23°C), 12 h bei 40°C) 
bestimmt. Es wurden 64 g SpritzguBfomiteile (Brandstabe 3,2 mm Dicke) eingewogen. tJber an der Formleiloberflache 
40 kondensierte Feuchtigkeit wird das austretende Phosphinat in 50 ml Wasser ausgewaschen. Die P-Konzentralion im 
Wasser wird mittels Alomemmissionsspektroskopie analyisiert. Die Kontaktkorrosion wurde unter i den lischen Lagerbe- 
dingungen untersucht, wobei die Metallplattchen aus Cu, Zn und Messing (40 • 40 • 1 nuii^) jeweils zur Halfte in Granu- 
lat eintauchten und die andere Halfte soniit ^leni Gasraum uber dem Granulat ausgesetzt war. 

[0154] Die Zusamimensetzung der Foriiimassen entsprach 50Gew.-% Polybutylenterephthalal, 15 Gew.-% Ca-Phos- 
45 phinai mil der jeweilig angegebenen TeilchengroBe, 10 Gew.-% Melamincyanurat (dso = 3 pm) und 25 Gew.-% Schnitt- 
glasfaser mil einer mittleren Dicke von JO pm. 

[0155] Die erfindungsgemaBen Verfahrensweisen und die Ergebnisse der Messungen sind der Tabelle zu entnehmen. 
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Patentanspniche 

1. Thennplastische Fonninassen enlhallend 

A) 20 bis 97 Gew.-% eines ihennoplasdschen Polyesiers 

B) 1 bis 40 Gew.-% eines Phosphinsauresalzes und/oder eines Diphosphinsauresalzes iind/oder deren Poly- 5 
mere, wobei Komponenie B) eine mittlere TeilchengroBe (dsn- Wert) kleiner 10 pin aufweisu 

C) 1 bis 30 Gew.-% eines stickstoflfhaltigen FlaiiimschulznnUels, 

D) 0 bis 5 Gew.-% mindesiens eines Esiers cxler Ainids gesattigier oder ungesalligler aliphatischer Carbon- 
sauren mil 10 bis 40 C-Atonien niil aliphalischen gesaitiglen Alkoholen oder Aminen inii 2 bis 40 C-Atoinen 

E) 0 bis 60 Gew.-% weiierer Zusatzstoffe, lo 
wobei die Suninie der Gewichtsprozenie der Komponenten A) bis E) 100% ergibt. 

2. Thermoplasiische Fomimassen nach Anspruch 1, enthaltend eines Phosphinsauresalzes der Fomnel I und/oder 
eines Diphosphinsauresalzes derForniel TT und/oder deren Polymere 




P r3 P 

I I 



Mx (ID 



30 



wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

ein linearer oder verzweigter Ci- bis Q-Alkylresl, der gegebenenfalis eine Hydroxylgruppe enthalt, Phenyl- 
rest, WasserstofiF, 

ein linearer oder verzweigter Ci- bis Cio-Alkylenrest., Arylen-, Alkylarylen- oder Arylalkylenrest, 35 
M Erdalkali-, Alkalimetall, Zn, Al, Fe, Bor, 
m eine ganze Zahl von 1 bis 3, 
n eine ganze Zahl von 1 und 3, 
X 1 Oder 2. 

3. Thennoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 oder 2, in denen die Komponente B) eine mittlere Teil- 40 
chengroBe dso von kleiner 7 aufweist. 

4. Hiemioplastische Forraniassen nach den Anspriichen 1 bis 3, in denen die Komponente B) einen dio-Wert klei- 
ner 4 fim aufweist. 

5. Thermoplasiische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 4, in denen die Komponente B) einen dgo-Wert klei- 
ner 40 [im aufweist 45 

6. Thermoplasiische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 5, in denen die Komponente C) aus Melaminverbin- 
dungen aufgebaut ist. 

7. Thermoplasiische Fonninassen nach den Anspruchen 1 bis 3, in denen R^ und R- Wasserstofif bedeutet und M fiir 
Calcium oder Aluminium in den allgemeinen Formeln I und II sreht, 

8. Verfahren zur Herslellung der thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekenn- 50 
zeichnet, daB man die Komponenien B) und C) vorab mischt und anschlieBend mil den Komponenten A) sowie ge- 
gebenenfalis D) und/oder E) mischt, in der Schmelze homogenisiert, auslragt sowie abkiihlt und granuliert. 

9. Verfahren zur Herstellung der thennoplastischen Fonnmassen gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Komponete B) und C) vorab mischt und gemeinsam zerkleinert sowie anschlieBend mit den anderen Kom- 
ponenten mischt. 55 

10. Verwendung der thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspruchen 1 bis 7 zur Herstellung von Fasem, 
Folien und Formkorpem, 

11. Formkorper, erhaltlich aus den thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspruchen 1 bis 7 oder gemaB den 
Verfahrensbedingungen der Anspriiche 8 und/oder 9. 

60 
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